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Ueber den Aether ; 
von 
Lie b ig. 
In der Abhandlung iiber das Stearin von L i e b  i g ond 
P e l o  uze (Annalen der Pharrnacie XIX.  276.) hat L i e  b i g eine An- 
Itierknng gegeben; welche die Griinde fur und gegen die ver- 
schiedenen P-nsichten iiber die Constitution des Aethers in einer 
so lichtvollen Exposition auseinandersetzt , dass wir uns erlaubt 
haben, einen Auszug daraus als besondern Aufsatz hier zu geben. 
D. Red. 
Die Ansicht, welche den Aether als das Oxyd eines 
zusammengesetzten Radikals belrachtet, ist der natnrgemiisse 
Ausdruck yon Vorglngen- und Veriinderungen, yon denen 
zahllose Beweise in der anorganischen Chemie sieh finden. 
3Ian hat diese Ansicht in Franlrreich ungepriift verworfen, 
man lrann sagen, man hai sich nicht die Miihe genommen, 
sie kennen zu lernen, und die Vertheidigung einer Hypo- 
these, die man friiher angenommen hatte, und die man ihr 
nun entge&nsetzt , hat sich . ein beruhmter Chemilrer zur 
persanlichen Aufgabe genommen. 
GrCnde fiir die Ansicht, dass das iilbildende Gas die 
Basis dtiT AetherveTbindungen ist. 
D u m a s  stellt daruber folgende Griinde auf (&sen 
Chemie Ed. V.) 
I) Terpentinbi, Citronenol u. S. W. gehen mit Chlor- 
wasserstoffszure , PhospI~orwaaserstoff bit Jodwasserstoff - 
sHure Verbindungen ein. 
2) Naphtalin vereinigt sich init SchwefelsPure. 
31 Die Verbindungen des olbildenden Gases sind den 
I S 1  
Ammoniakaalzen iihnlich zusammengesefet ,. die Formeln 
sind sehr einfach. 
4) Das Oel des ijlbildenden Gases ist eine VerbinJung 
von Cblor und olbildendem Gas, es ist der Anfangspunkt 
der Aetherreihe. 
Griinde, welche gegen diese Ansicht sprechen. 
1) Das ijlbildenrle Gas vereinigt sich nicht mit CLlor- 
2) In der Naphtalinschwefelshe ist kein Naphtaliii 
3) Das Ammoniak enthslt 3 Atome Wasserstoff, das 
iilbildende Gas nur  2 Atome, sie sind nicht analog msam- 
mengesetzt, es ist lrein Grund vorhanden', waruni ihre Ver- 
bindungen sich ahplich seyn sollten. F a  r a d a y's Eicar- 
honat giebt noch einfachere Formeln. 
4) Das Oel des iilbildenden Gases enthllt kein iilbil- 
dendes Gas. 
5) Die ngmliche Verbindung liefert weder im Sonnen- 
Iicht, noch durch Alkalien zersetzt , eine Aetherverbindung. I 
6) Durch Zersetzung der Aetherverbindungen erhiilt 
man drei gleich zusammengesetzte I<ohlenwasserstoffe , wel- 
che ist die Basis der Aetherverbindungen? 
7) Es ist weit wahrscheinlicher, dass das FYein61 die 
Basis ist; denn diirch Destillation von ltherschwefelsauren 
SaIzen mit Kalk-zerlegt sich ein Atom Aether 
wasserstoffslure. 
enthalten. 
in Atom AlkohoI . . Cz H6 0 
und in WeinZjl . . Cn HI - 
GI Hlo 0. 
8) Die Substitutiondheorie ist eih direkter Beweis ge- 
gen die Existenz von M;aaser in dem Aether, wie- nach- 
friiglicfi entwickelt werden SOU. 
Griinde f;ir die Ansicht, nach welcher &T Aefher kein 
Hydrat i sk  
I) Schwefelslurehydrat entzieht dem Aether liein Was-  
ser , sondern bildet damit cine Verbindung (Aelherschwefel- 
saure, ,Acide suyovinique) , aus welcher alle iibrigen, ohne 
Ausnahme, abgeleitet werden kijnxien. 
a) Wasserfreie SchwefelsHure entzieht dem Aelher kein 
TVasser, sondern sie w-ird zersetzt und ?.'asser auf Kosten 
ihres Sauerstoffs gebildet. 
3) Die galvanische SPule zerlegt den, Aetlier nic'ht, 
m2hrend wasserfreier Allrohol dadurch zerlegt wird. Die 
Zerlegung des letztern beschrPnkt sich auE die seines Hy- 
dratmassers, (lessen Bestandlheile an den Polen erscheinen. 
A r t h u r  C o n n e l l .  
4) W i r e  der Aether ein IIgdrat, so wiirde sein Hydrat- 
w p s e r  auf Xhnliche Art,  wie das des Alkohols ersetzt Wer- 
den kiinnen durck andere Oxydej dieses ist aber nicht 
der Fall. Eei der Bildung des Oxaiuelhans Iran11 das 
illuinoniak nicht zwei Ilollen spielen. 
Grli'nde fiir die Ansicht, dass der .Pether ein Ox@ 
zind eine Basis id. 
1 )  Der Aether bildet neulrale und satire Verbindungen. 
2) In seiner1 iieutralen Verbindungen folgt er den all- 
gemeinen Cesetzen der S;ittigurigscapacit~it der SEuren. 
3) I n  den fthersch\.vefelsauren Salzen (Su@uinates) 
verlilill sicli der Sauerstoff der beiden Basen (des Aethers 
und des Metalloxydee) zu dein der SBureii'wie 1 :3. 
4) In den phosphorweinsauren -Salzen verhglt sich der 
Sauerstoff der beiden Basen au dem decSBure  wie 2: 5, 
deinnach wie in den gewijhnlichen Verbindungen der Phos- 
phorskre .  Der phospliorweinsaure Baryt halt bei 120O 
noch I Atom Wasser zuriicli, diess l b s t  vermuthen, dass 
dieses Salz Doppelsalze zu bilden vermag, oder dass dieses 
Atom W7asser noch durch 1 Atom fixef Basis vertreten 
werden kann., (G r a h a  m.) 
5) Chlorwasserstoffshre zerlegt den Aether, indeni der 
Sauerstoff clieses Oxydes rnit dem Wasserstoff der SHure 
Wasser tildet. 
6) Aus diesem Grunde lrann beim Zusammenbringeri 
yon Slbildendem Gas rnit Chlorwnsserstoffsfure kein Chlor- 
wassersfoffdiher entstehen, weil in diesern Fall der Wasser- 
stoff derselben in Verbindung trelen miisste rnit dem ijlbil- 
denden Gas, uin das Radikal des Aethers C4 1-11 o zu bilden, 
was nicht statt fihdet. 
7) Ea giebt eine basische Verbindung des Aethers, das 
Acetal, in welchem, wenn er ein Hgdrat w2re, das Hydrat- 
wasser ersetzt seyn iniisste, mas n i c k  der Fall ist. 
8) Der Aeiher, als Oxyd betrachtet, zerlegt sich nach 
den Gesetzen der Sitbstituiionstheorie. 
Aus der Analogie kann man noch folgenden Fall an- 
fuhren : G r e g o  r y  hat durch Destillation von Braunstein,- 
SchwefelsZn-e und Holzgeist einen neuen iitherarfigen KGr- 
per  erhalten, der nach K a n e  aus C4 H I O  0 3  besteht. Man 
kann ihn betrachten als ein Oxyd des Aetherradikals C4 HIO,  
oller als eine Verbindung von 
1 At. Arneisensriure . . C e  HP 0, 
3 - Methylenather, . . CS Hs 0 3  --c8 HlOO6. 
Dieser KSrper wird durch Kalihydrat in ameisensaures 
Kali und in Holzgeist zerlegt j eine basische Vefbindung mit 
3 At. Basis 3 (Cz H4), i n  welcher 3 Atome Hydratwasser 
unverfndert rnit aufgenommen werderi , ist nach dem gegen- 
mPrtigen Standpunkte der TJVissenschaft eine unmilgliche 
Verbindung oder eine Anomdie ohne Beispiel. Selbst, wenn 
es gelfnge, aus ijlbildendem Gas auf irgend eiue M'eise Ae- 
ther oder Allrohol zu erzeugen, SO wiirde das consequente 
Verhalten desselben in seinen Perbindungen uns berechtigen, 
die Exislenz yon Wasser in dcr Form von Wasser zu 
12 ognen. 
Ich will nun  versuchen , aus der Subsiitutionstheorie 
yon D u m a s  den Beweis zu fiihren, dass diejenige Ansicht, 
welclre den Aeiher als ein Oxyd betrachtet, wahrschein- 
licher ist als die andere, der e r  den Vorztlg giebt. 
Die von D u ni i t s  aufgestellten Rege!n sind folgende : 
1) Wenn ein wasserstoffhaltiger KGrper de; deshydrogenireti- 
den Einwirkung des (Chlors , Broins Jods) Sauerstoffs 
ausgesetzt wird,  so nimmt e r  fiir jedes verlierende Atom 
Wasserstoff ein (Atom Chlor Broin,  Jod) halhes Atom 
Sduerstoff auf. 
2) Wenri der  wasserstofialtige Kijrper Wnsser enthalt ,  so 
verliert dieses Wasser seinen Wasserstoff, ohne dass er 
dturch einen andern KGr& ersetzt wird. 
Weingeist ist nun nach D u m a s  C4 Ha, a (Hz 0). 
W e n n  er der oxydiranden Einwirkung der Luft ausgesetzt 
wird, SO oxydirt sich nach dent dweiten Gesets cuerst der 
Wasserstof des Nydratwassers und biGdet PVa s s e r. Nun 
sagt  D. in1 V. Theile seines Handbuc’hs S. 100: 
,,LyncooZ, sournis & Paction oxydante do Pair, se 
,,convertit en acide acetique. L’acide . chloriqz6e ~n Poxi- 
,,darct, produit le me‘me efet. Ett adrnettnnt p e  Palcoo2 
,,renferrne Cs Us, Hj 0 2 ,  Poxighe doit porter son 
,,action de prejrhrence par Ghydrogine carbone’, et s’il en- 
,,&e Hs, iZ les rempZace par  0 2 .  lZ era iesulte donc Ca 
,,.€€a 0 4 ,  cest a dire cle Pacide acetique hydratd, qlai se 
,,reprasente par  C4 Hs 0 3  -I- €12 0 etc.(‘ 
Uiese Erklb’rung ist unrichtig iiach. seiner Substitulions- 
lheorie, sie ist falsch nach der Erfahrung. 
Nehmcn wir nach der zweiten Regel 4 At. Wasser- 
staff ohne Ersatz vom Wasser utid 4‘ Atome Wasser- 
stoff vom iilbildenden Gas hinweg; und ersetzen letztere 
durch 2 0 .  
C4 He + H 4  0 s  
abgezogen L H4 - Hc+-ZO -_-- 
so 6leibt Cc HI + 
inensetzung der Essigsiiure. 
01, nber dieses ist nichtdie Zusnm- 
Der  Weingeist, ein was'serhaltiger Kijrper, sollte nach 
der zweiten Regel durch deshydrogenirende Einwirkung des 
Sauerstoffs der Luft des TVasserstoFs seines FYassers be- 
I-arLbt, das heisst, n'ieser svllte zu Wasser  ozydirt werden. 
W a s  dieses sagen will, hat D u m a s vollliommen eingeschen, 
denn in  seiner obigen ErklXrung von der Essigtildung 
ignorirt er  diese seine zweite Regel, er  k s t  das Jvasser 
ganz unberiihrt , und nimmt lediglich von dem olbildenden 
Gas Wasserstoff. 
Versinnlichen wi r  uns nur  Seine Meinung und ersetzen 
wir den hinweggenommenen Wasserstoff durch sein Aequi- 
valent Sauerstoff, so haben wir 
C4 He f .nAq 
- He + OZ 
Ca H e  O z +  QAq. 
Xac7t dieser seiner eigenen Er&lGung wzre  die wasser- 
frpie Rssigsaure Cs H4 0 2 .  ES giebt keine einzige That- 
eache, die inan zur  Sliitze einer solchen Zusammensetzung 
der EssigsIure anfiihren kanri. 
Man wizd in einer griindlichen ErGrterung aller Ver- 
iinderungen , welche der Weingeist durch die Einwirlrung 
von Sauerstoff, Chlor u. 8. w. edeidet, zu dem Schlusse 
kommen, dass aIle diese Verlnderungen sich auf eine folge- 
richtige Weise erklBren lassen, wenn man als Ausgangspunkt 
die Zusammensetzung des Alkohols C4 H ~ o  0 + Aq zu 
Grunde legt. Nacb der Substitutionstheorie von D u m a  s 
wiirden in dern Essigbildungsprocesse dem Aether des Al- 
IS6 
lrohols 4 At. Wasserstoff entzogen und durch sein Aequi- 
valent Sauerstoff ersetzt. 
Alkohol C z € I i o o  A q  
- €14 + o n  
EssigsIiire C4M6 0 s - f -  A q .  
Ich habe mit Absicht die Fxistenz des Aldehyds ausser 
Acht gelassen, da tlieser Kijrper noch nicht entdeckt war, 
a k  2) i ima s jene S;itze schrieh. Ich werde darauf zuriirk- 
kommen und erst die Bildung des Chlorals nach D u m a s  
beleuchten , sie ist ein Hauplgrund geweserl, die zweite 
Regel seiner Suhstitutionstheorie aufzustellen. D u m a s  
sagt : 
,,Si I’acooZ cz pour forrnule CI H a  +H4 0 2  Ze chlore 
,,peut enZever 114 sans Zes remphces, e n  sorte que PaZcooZ 
,,sera converti e n  etheres acetique C4 Ns 0 2 ,  ce qui arrive 
,,en efet. A parlie de ce ternae; chaque atorne - 8 h Y & O g & ~  
,,enled sera rzmplack par un atorne de chlore, et sans 
,,nous occuper i p i  des compose’s intermeldiaires nous dirons 
,,qujiZ se forme du chZoraZ C+ Hz 0 2  CZs, ou Pon trouve 
,,~exacte applicatioit de la regle. Cest PanaZyse de ce 
,,corps, 
dass dem Oxyde H4 0 2  leichter 
der Wasserstoff entzogen werde, als dem Kohlenwasser- 
stoff C4 H s .  Es entsteht C4 I-Is On, nach D u m a s  ist diess 
Essiglther; die Formet J G r  ‘den Essigrt‘ther i s t  aber nicht 
C4Hs 0 2 ,  sondern C4 Hs 0 3 + C 4  1310 0 oder C4 Hs +Aq, 
und D u m a s  bleibt uns hier die Erlcliirung schuldig von 
den1 Uebergang der EsigsIure,  welche 3 At. Sauerstoff ent- 
Lielt, in Chloral, in dem sick nur 2 At. befinden. Es ist 
unnothig, mich iiber die Griindlage dieser Theorie des 
Herrn D u m a s  weit er auszusprechen. 
Ich will nun die Bildung und Consiitution des Alde- 
lyds und seinen Uebergang in Essigdure nach der Aether- 
qui a conduit u. Pe’ta6Zir.‘c 
D u m a s  nirnmt an ,  
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theorie, welche ich fiir die richtigere halte und nach der 
Theorie des Herrn D u m a s  zu  entwickeln versuchen. 
Dem Alkohol, einer Verbindung van C4 HI o 0 + Aq, 
tvird bei der Einwirkung yon Sauerstoff, Chlor u. s. w. das 
osydabclste Element der Verbindung, dasjenige, welches 
zum Chlor die entschiedensten Verwandtschaft besitzt, n8m- 
lich 4 At. Wasserstoff entzogen, es bleibt Aldehgd C4 H6 0 
t Aq. 
Nach 
seiner Suhstiiutionstheorie entzieht Chlor den beiden Ato- 
men Wasser (2 Aq) 4 Aloine Wasserstoff und es bleibt Cs 
H.3 +- 2 0 , nach seiner ErklXrung der Essigbildung geht aber 
diese Verwandlung durch Sduerstoff auf eine andere Weise 
VOP sich, denn der Sauerstoff muss sich vorzugsweise auf 
das olbildende Gas werfen ; werden 4 Atome M'assersloff 
dieses olbildenden Gases ersetzt durcli 2 At. Sauersloff, so 
miisste bleiben C4 II+ 0 2 ,  dies ist absr nicht die ZuSam- 
mensetzung des Adehyds, Da -man nun nickt annehmen 
kann , dass der Wasserstoff des Hydratwassers des Alkohols 
H4 0 2  -t- Ha Cs durch Sauerstoff hinweggenommen m i d ,  
indem dieser Wasserstoff schon als Wasser vorhanden ist, 
SO schrumpft die ganze SiibsliliitioiistheOrie 211 einer einfa- 
chen ErklXrung der  Bildung des Chlorals zusammen, wel- 
cher man mit Unrecht eine griissere Ausdehnung gegeben hat. 
Die  Substitutionstheorie errl-liirt ulso die Bildung des A& 
dehyds durch Einruirkung des Sauerstofs nicht. M'ir wol- 
len nun anaehmeri, dass diese Thearie wahr  ist f i r  die Zer- 
setzung wasserstoffhitltiger K6rper ilurcb Chlor. . Aldehgd 
ist darnach C.i 1-18 -t- Dz, das Oxyd yon iilbildendem Gas. 
Nach der in Deutschland, England und Schmeden geltenden 
AnsicLrt ist Aldehyd das Hydrat eines organisrken Osgds 
C4 HG 0. Ich bilte wohl zu beachten, dass nach der einen 
Ansicht 2 Atomen Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff in 
Nach D u m a s  ist der Alkohol C4 13s -+ 2 Aq. 
i 
der Form yon Wasser darin vorhanden sind, das andere 
Atom Sauerstoff und die iibrigen 6 Atome Wasserstoff in 
einer anderen Form. NacL der Chlorsubstitutionsiheorie ist 
im Aldehyd kein Wasser. Wir erlrlPren die Entstehung der 
AldehydsXure unll Essigszure, indem wir die Erfahrung in- 
terpretiren , welche uns zo sagen scheint, dass das @xyd 
c* Ha 0 ein Atom Sauerstoff a’ufnimmt , um die erstere uqll 
2 Atome um die andere zu bilden. Nach D u m a s  miiss- 
l e  die wasserfreie BldehydsXure C4 H6 0 3  und die wasser- 
freieEssigsBure C4 H4 0 4  seyn. TNir wissen aber, dass die- 
ses falscli ist. 
Nehmeri wir an ,  AlJehyd sey c4 3.36 0 + Aq,  und 
wenden wir die erste Reg$ der Substitutionstheorie yon D u- 
m a s  darauf an, so werrlen Lei der Bildung des Chlorals 
die G Atome Wasserstoff des Aldehyds vertreten durch 
ihre Aequivalenie an Chlor und die salionelle Formel fiir 
das Chloral wiirde demnach seyn C4 Cla 0 -I- Aq. Diese 
Ansicht erlilPrt auf eine befriedigende W e h e ,  warum 2 At. 
\T‘asserstoff in dem Chloral uiizerselzt bleiben, denn das 
Wasser erleidet durcli Chlor bei gewijhnlicher Temp., urid 
bei 1200 keine ZersetzuGg, uiid diess ist  , \vie ich glaube, 
Grurd geniig, diese beiden Atome Wasserstoff in einer an- 
dern Form in dem Chloral anzunehmen als die iibrigen sechs. 
Die Entstehung des Chloroforms und der Ameisensiiure hat 
nach dieser Formel keine griissere Schmierigkeit als nach ei- 
ner anderri, wenn man nicht, urn die Theorie auf die Spitze 
der Unwahrscheinlichkeit zu treiben, annehmen will, die 
AnieisensEure enihalte fertig gebildetes Wasser und Roh- 
lenoxyd. 
